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(54) Amlnofunktionelle Polyorganoslloxane, deren Herstellung und Verwendung 

(57) Die Erfindung betrifft neue wasserldsliche, 
bzw. leicht dispergierbare, aminofunktioneile Polyorga- 
nosiloxane, die erhalten werden durch radikalische 
Polymerisation von Amino- bzw. Ammoniumgruppen 
enthaltenden Vinylverbindungen an mindestens eine 
Mercaptogruppe aufweisende Polyorganosiloxane und 
als Textilveredlungsmittel einsetzbar sind. 
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Beschrelbung 

[0001] Die Erfindung betrifft neue wasserlosliche, bzw. leicht dispergierbare, aminofunktionelle Polyorganosiloxane, 
die erhalten werden durch radikalische Polymerisation von Amino* bzw. Ammoniumgruppen enthaltenden Vinylverbin- 
s dungen an mindestens eine Mercaptogruppe aufweisende Polyorganosiloxane und als Texlilveredlungsmittel einsetz- 
bar sind. 

[0002] Aus der Lrteratur sind Amino- Oder Ammoniumgruppen aufweisende Polyorganosiloxane schon lange bekannt 
und es wurden verschiedenste Wege zu ihrer Herstellung beschrieben. Als Beispiel sei hier auf die von E. L. Moreh- 
ouse in der DE-OS 14 93 327 beschriebene Synthese tertiare Aminogruppen aufweisender Organopolysiloxane ver- 

w wiesen,bei der die gewunschten Verbindungen durch Hydrosilylierung von Methylwasserstoffsiloxan erhalten werden. 
[0003] Wie z. B. aus US 4 098 701 bekannt ist, eignen sich Aminogruppen tragende Polysiloxane zur AusrOstung von 
Fasermatertal, urn diesen die gewunschten Eigenschaften, wie z. B. einen weichen, f lieBenden Griff und Knitterbestan- 
digkert, zu verleihen. Deshalb werden diese Verbindungen ublicherweise als Textilausrustungsmittel eingesetzt 
[0004] In US 4 098 701 werden Polyorganosiloxane beschrieben, die als aminofunktionelle Gruppe die Gruppierung 

is -(CH 2 ) 3 NHCH 2 CH 2 NH 2 enthalten. Diese Gruppierung verursacht jedoch eine starke Neigung zur Thermovergilbung, 
einer Verfarbung, die durch erhohte Temperatur verstarkt wird. Zur Behebung dieses Problems wurden z. B. in der EP- 
A 0 692 567 stickstoffhaltige Organopolysiloxane mit Seitenketten, die keine primaren Aminogruppen enthalten, vorge- 
schlagen. Weiterhin wird in EP-A 0 441 530 der Ersatz der Aminoethylaminopropylgruppe durch die N-Methyl-pipera- 
zinogruppe bzw. in der EP-A 0 342 830 die Umsetzung von Aminoethylaminopropylgruppen enthaltenden Siloxanen 

20 mit Butyrolacton empfohlen. 

[0005] Auch die Synthese modrfizierter Siloxane, beispielsweise durch Propfung von ethylenisch ungesattigten Ver- 
bindungen, wie z. B. Styrol oder Methylmethacrylat, auf Mercaptogruppen enthaltende Polydimethylsiloxane (u. a. DE 
1 7 95 389 und US 4 071 577) ist seit langem bekannt. WO 94/14875 beschreibt die Synthese von Pfropfpolymeren auf 
der Basis von Perfluoralkylacrylaten und Mercapto-Siloxanen und deren Anwendung als wasser- und olabweisende 

25 AusrOstung f Or Textili en. 

[0006] Des weiteren ist in US 4 985 155 ein Textilveredlungsmittel auf Siliconbasis beschrieben. welches durch Poly- 
merisation von Mercaptosiloxanen und Alkylacrylaten bzw. -methacrylaten hergestellt wird, wobei bis zu dreiBig Pro- 
zent der Acrylate durch andere Acrylsaurederivate wie Acrylamide oder auch Dimethylaminopropylacrylat ersetzt sein 
kdnnen. Diese wasserunldslichen Produkte, welche nur eine geringe Kationogenitat aufweisen, eignen sich fur beson- 

30 ders weiche Beschichtungen von Textilien, die wasser- und winddicht sein sollen, wie Sport- oder SkibeWeidung, 
Regenmantel, Regenschirme, Zelte, Autoverdecks. Ein Anteil von mindestens 70 Gew.-% an Alkylacrylaten bzw. - 
methacrylaten ist jedoch zur Erzielung einer weichen Beschichtung unbecfingt erforderlich. Ein Anteil unterhalb 70 
Gew.-% wurde die Beschichtung derart beeintrachtigen, daB die Anbindung an die Faseroberflache gestort wird und 
keine befriedigenden mechanischen Eigenschaften des Beschichtungsf ilmes mehr erhalten werden. Urn eine effektive 

35 Beschichtung zu erhalten wird zur Behandlung eine vernetzend wirkende Verbindung (z. B. Polyisocyanate) zugesetzt 
Der Gewichtsanteil der Beschichtung am Gesamtgewicht des beschichteten Gewebes liegt Oblicherweise bei minde- 
stens 20 Gew.-%, teilweise aber auch erheblich darOber. 

[0007] Bei der erwahnten Beschichtung von textilen Fiachengebilden wird der zu beschichtende Staff mit einer 
geschlossenen, moglichst porenfreien Schicht eines wasserabweisenden organischen Oberzugs versehen, urn z. B. fur 

40 Regenbekleidung neben einer Oberflachenhydrophobierung auch Durchschlagsfestigkeit gegen Regen und eine Was- 
serdruckbestandigkeit zu erreichen. Das Beschichtungsmittel kann hierbei entweder einseitig durch Vorrichtungen wie 
z. B. eine Rakel oder beidseitig z. B. durch einen Foulard aufgetragen werden. Die zur Beschichtung verwendeten Ver- 
bindungen kfinnen hierbei sowohl als wasserhaitige Pasten oder in einem organischen Ldsungsmittel gelost vorliegen. 
Die Anbindung der Beschichtungsmassen an die Oberf lache des Textils erfolgt dabei durch zugesetzte organische Ver- 

45 netzer, wie z. B. Isocyanate, Methylolgruppen haltige oder Epoxidgruppen haltige Verbindungen. Ziel bei diesem Pro- 
zess ist es den Beschichtungsvorgang so zu gestalten, daB eine mdglichst hohe mechanische Belastbarkeit des Films 
gegeben ist ohne daB dies zu einer zu groBen Versteifung des beschichteten Textils fuhrt. Dies wird durch eine Vorhy- 
drophobierung des zu beschichtenden Textils erreicht, die ein zu tiefes Eindringen der Beschichtungsmasse in das 
Gewebe und damit das verWeben der Fasern verhindert 

so [0008] Bei der Hochveredelung von Textilien wird mit erheblich weniger Mengen an Veredlungsmitteln gearbeitet. Vor 
einer Verwendung in der Textilausrustung mussen die Siloxane jedoch zuerst mit teilweise erheblichem Aufwand in 
waBrige Emulsionen Oberfuhrt werden. Die ublichen Emulsionsverfahren, wie beispielsweise Scheremulgierung oder 
Emulgierung durch Phaseninversion, zur Herstellung brauchbarer Emulsionen sind technisch sehr aufwendig und stel- 
len immer einen KompromiB zwischen der fur eine kommerzielle Verwertung notwendigen Stabilitat der Emulsionen 

55 und der Verschlechterung der anwendungstechnischen Eigenschaften, wie z. B. Weichgriff oder Reibechtheit des 
behandelten textilen Substrats, dar. Dies wird verursacht durch den fur die Emulsionsherstellung notwendigen Zusatz 
von Tensiden, Cotensiden bzw, Hydrotropika. Ein weiterer Nachteil dieser Zubereitungsform ist die Tatsache, daB Sili- 
konemulsionen nur bis zu einer gewissen Obergrenze aufkonzentrierbar sind, ohne daB sich Phasenseperationen zei- 
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gen oder die Emulsion zu einer nur schwer weiterverarbeitbaren Paste erstarrt Diese Nachteile haben dazu gefuhrt, 
daB die aminofunktionellen Siloxane bislang fast ausschtieBlich durch Klotzen auf die textilen Substrate aufgebracht 
werden. 

[0009] Ein GroBteil der in der Hochveredelung eingesetzten Weichmacher fur textile Substrate wird jedoch »m Aus- 
ziehverfahren aufgebracht. Urn einen Weichmacher hier einsetzen zu k&nnen muB dieser neben einer hohen mecha- 
nischen Stabilit&t in der Flotte auch eine gute Stabilitat gegenuber pH-Wert-Schwankungen, leicht- bzw. 
selbstdispergierende Eigenschaften sowie ein gutes Ausziehverhalten und Substantivitat aufweisen. 
[001 0] Die Aufgabe der Erf indung bestand nun darin, aminofunktionelie Polyorganosiloxane bereitzustelien, die was- 
seriaslich bzw. leicht emulgierbar oder selbstemulgierend sind und welche Skonomisch, insbesondere unter Verwen- 
dung von kommerziell verfugbaren Ausgangstoffen, herstellbar sind. Die aminofunktionellen Polyorganosiloxane sollen 
in waBrigen Formulierungen, als Textilveredlungsmittel Oder Tenside einsetzbar sein. 

[001 1 ] Clberraschenderweise wurde gefunden, daB durch Pfropfcopdymerisation von ethylenisch ungesattigten, Ami- 
nogruppen aufweisenden Monomeren auf Mercaptosiloxane sehr leicht emulgierbare bis hin zu selbstemulgierend en 
aminofunktionelie Polyorganosiloxane erhaften werden, die damit ausgerusteten Textilien einen hervorragenden 
Weichgrrff verleihen. 

[0012] Gegenstand der Erf indung sind aminofunktionelie Polyorganosiloxane der allgemeinen Formel (I) 



(R'R.SiO^X (R 2 SiO r2 ) b (RSi0 22 ) c (R 2 Si0 12 ) d (I) 

R 3 R 3 
I I 
(S-Z) k (S-Z) k 

worin R 1 unabhangig voneinander entweder Alkyl-, Aryl-, Alkoxy- oder Hydroxyreste, R unabhangig voneinander, glei- 
che oder verschiedene. substituierte oder unsubstituierte Alkyl-, Aryl- oder Alkylarylreste sowie R 3 unabhangig vonein- 
ander ein linearer oder verzweigter, substituierter oder unsubstituierter, durch Heterogruppierungen unterbrochener 
Oder nicht unterbrochener Alkylenrest mit 2 bis 10 Kohlenstoffatomen bedeutet, b Werte von 50 bis 1.000, bevorzugt 
90 und 800 und c Werte von 1 bis 100 sowie a und d jeweils Werte von 0 bis 2 annehmen, mit der MaBgabe. daB die 
Summe aus (a+d) maximal 2 ist, und k entweder 1 oder 2 ist, 
und Z der Struktur der Formel (II) 



(M1)(M2) (M3)H 
entspricht. wobei (M1) eine Struktur einheit, ausgewahlt aus 



(ID 



(A) 




Oder (B) 




R 5 (R) 2 N /<5) x e 



darstelrt, worin W eine NR 2 - oder -O-Gruppierung, U eine lineare oder verzweigte Alkylengruppe mit 2 bis 10 Kohlen- 
stoffatomen, X e ein in waBriger Losung stabiles, negativ geladenes Ion, R 2 unabhangig voneinander Aikylreste mit 1 
bis 4 Kohlenstoffatomen oder Wasserstoff, R 4 unabhangig voneinander substituierte oder unsubstituierte Alkyl-, Aryl- 
oder Alkylarylreste mit 1 bis 10 Kohlenstoffatomen sowie R 5 unabhangig voneinander substituierte oder unsubstitu- 
ierte, gesattigte oder ungesattigte Alkyl-, Aryl- oder Alkylarylreste mit 1 bis 10 Kohlenstoffatomen oder Wasserstoff dar- 
stellen, und h Werte zwischen 0 und 250 ( bevorzugt bis 150, besonders bevorzugt bis 100, annimmt, 
(M2) eine Struktureinheit, ausgewahlt aus 
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(C) 
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15 (E) 



20 



25 




(D) 
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Hz 



H2 



oder (F) 




H 2 



CH 



H 2 C. © / CH 2 

A 1 x 




darsteUt. wobei R 5 die oben engine Bedeutung 



aufweistundiWertezwischenO 



und 400, bevorzugt bis 300, 



40 



oder (J) 




CH) 
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-c- 



^HOOC 
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50 
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i-^r n 7 pine linearen oder ver- 

damteJH sowie j Werte wnschen 0 und 1 200 # (2 g .„ «t ^ Rest R 1 
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keine leicht hydrolysierbaren Gruppen. wie beispielsweise Estergruppierungen. sow.e kerne ungesattigten und/oder 
keine Protonen abspaltenden Gruppierungen aufweisen. Beispielsweise kflnnen als Rest mrt Hydroxy, Halogen- 
oder Alkoxygruppen substituierter Alkytenreste mit 1 bis 10 Kohlensloffatomen. wie Propylen, 2-Me%lpropylen ,Buty- 
£, Deca^lengrWierungen. gebunden sein. Weiterhin kann der Rest R3 einen A-kylenreS . n,t Ibis > 10 tthkmft* 
atomen darstellen. der auch durch ein oder zwei Helerogruppierungen. ausgewahlt aus Ether-. Thioether, Ammo , 
Carboxyl-, Carbarrtd- und/oder Sulfonamidgruppen, unterbrochen sein kann, Beispiel dafur ist die 
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- (CH,),- N- (CH 2 ) 2 -NH(C=0- CH,)- 
OC-CH,- 



Gruppierung. 

[00141 Die eifindungsgemaBen aminofunktionellen Polyorganosiloxane kflnnen hergestellt weiden durch Umsetzung 
rs von einer mindestens eine Mercaptogruppe aufweisenden Verbindung der allgemeinen Formel (I) wobe. Z Wasserstoff 
bedeutet, mit den. die Struktureinheiten (M1), (M2) und/oder (M3) bildenden, entsprecheridenVerbindungen Ml. M2 
und M3 in Gegenwart eines Initiators. Die Umsetzung erfolgt ublicherweise durch radikalische Pfropfpolymensat.on auf 

ml^5 rCa SSe P Beispielefur die Verbindung M1 sind Aminoalkylacrylate und/oder -methacrylate, Arninoalkylacryl- 

20 amide und/oder Aminoalkylmethacrylamide und/oder deren Ammoniumverbindungen, for die Verbindung M2 kflnnen 
Diallylamine und Diallylammoniumverbindungen sowie for die Verbindung M3 Alkylacrylate, Alkylmethacrylate. methy- 
lolierte Acryi- und Methacrylamide und deren Alkytether. Acylsauren und Methacrylsauren. Maleinsaure oder deren 
Anhydrid. Fumarsaure. Itaconsaure. 2-Acrylamido-2-methylpropansulfonsaure, Vinylacetat. V.nylpropionat. Vinylchlo- 
rid und/oder Vinylidenchlorid eingesetzt werden. ,^„^ai* 

25 [0016] Die radikalische Polymerisation wird Oblicherweise in Gegenwart eines Init.ators durchgefohrt. dabe, , kann die 
Intiierung sowoN Ober eine thermisch spaltbare Veibindung. wie Azoverbindungen und/oder Peroxide, oder uber pho- 
tolytisch spaltbare Verbindungen, wie Benzoine. erfolgen. WeHerhin kflnnen alle fur diesen Reakt.onsmechan.smus 
bekannten Verbindungen verwendet werden. Insbesondere kflnnen als Initiatoren Verbindungen bzw. deren Gem.sche 
verwendet werden. deren photochemische Anregungszustande und/oder deren Folgeprodukte zur H-Abstraktion oder 

so zur Addition an Doppelbindungen fahig sind und damit eine radikalische Polymerisation auslflsen kflnnen. wie bei- 
spielsweise Benzoinether. Bezilketale. Dibenzoylperoxide. Benzophenone oder Hydrodroxyacetophenone. 
[0017] Die Reaktion kann in LOsung oder IflsemrtteHrei durchgefohrt werden. Als Lflsemittel kflnnen u. a. Alkohole, 
wie 2-Propanol. Isopropanol. 1-Butanol, 2-Butanol. Alomaten. Ester oder Ketone, eingesetzt werden. Vorzugswe.se ist 
das Lflsemittel mit bis zu 50 Gew.-% in der Reaktionsmischung enthaHen. 

35 [0018] Als Reaktionstemperatur kflnnen Bereiche zwischen 40 und 150 »C gewahlt werden. wenn thermisch spalt- 
bare Initiatoren eingesetzt wenden und zwischen -10 und 150 »C im Fall von photolytisch spaltbaren Ve*.ndungea D.e 
Reaktion ist Qblicherweise im Zeitraum innerhalb von 1 bis 15 Stunden. vorzugsweise mnemalb von 3 bis 8 SUinden 
aboeschlossen Die Anwendung von Druck bzw. das Arbeitung unter Vakum ist mflglich, jedoch n.cht bevorzugt. 
[001 91 Eine wertere Variante zur Herstellung der eifindungsgemaBen aminofunktionellen Polyorganosiloxane ist d.e 

40 Umsetzung einer mindestens eine Mercaptogruppe aufweisenden Verbindung der allgemeineri .Formel (I) ^wobe, Z 
Wasserstofl bedeutet. zuerst mit einer Verbindung, ausgewahlt aus Methylacrylat. Meth^acrytet E hylacryl a 
und/oder Ethylmethacrylat. und anschlieBend mit Verbindungen der allgemeinen Formel H 2 N-U-W(R ) 2 (IV), wobe. 
R* sowie U die oben angegebene Bedeutung aufweisen. Dabei erfolgt die Umsetzung im ersten Schntt durch rad.ka - 
sche Polymerisation wie oben beschrieben und im zwerten durch Aminolyse. Bezogen auf die allgememe Formel (I) 

45 sind in dem emattenen aminofunktionelle Polyorganosiloxan die Struktureinheite (M2) und (M3) n.cht vorhanden. d. h. 

[0020 J ] SI, Eventuell ablaufende Umsetzungen der Monomeren mit- bzw. untereinander sind mflglich. stflren die Herstel- 
lung und auch die spatere Verwendung der erfindungsgemftBen aminofunktionellen Polyorganosiloxane jedoch n.cht 
[0021 ] Die for die Herstellung der erf indungsgemaBen Polyorganosiloxane als Ausgangstoffe e.ngesetzten Mercap- 
so tosiloxane der allgemeinen Formel (I) 



55 
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(R^SiO^). (R 2 SiO w ) b (RSiO z , 2 ) c (R 2 Si0 lt2 ) d (I) 

R 3 R 3 



(S-H) k (S-H) k 



wobei alle Rest und Koefizienten die oben angegeben Bedeutung aufweisen, sowie deren Herstellung sind bekannt. 
So ist es moglich, sie durch Reaktion von Mercaptopropylcfimethoxymethylsilan mit einem Dihydroxydigodimethylsilo- 
xan oder durch Coaquilibrierung von mercaptopropylhaltigen Sitoxancyclen mit trimethylsiloxyterminierten Polydime- 
thylsiloxanen, oder auch durch die Umwandlung von kommerziell erhaltlichen Amino- Oder Epoxygruppen enthattenden 
Siloxanen zu Mercaptosiloxanen zu synthetisieren. 

[0022] Beispielhaft sollen im folgenden zwei Reaktionen zur Herstellung der mercaptofunktionellen Siloxane darge- 
stellt werden: 



1 (CHj)3Si-[O-Si(CH 3 ) 2 ] 300 -[O-Si(CH 3 )] s -O-Si(CH3)3 + CH 3 OC(=0)-CH 2 -SH 

J - 2 CH OH 

I 3 

(CH 2 ) 3 - NH- (CH 2 )-NH 2 



(CH 3 ) 2 Si- [O- SKCHJJjoo- [O- Si(CH,)] j- O- Si(CH3) 3 

(CH 3 ),-N-(CH 2 )-NH 
HS-H 2 C(0=)C C(=0)-CH 2 -SH 



2. (CH J ) i Si-[O-Si(CH 3 )J I00 -[O-Si(CH,)] 5 -O-Si(CH3) J + H 2 S 

(CH 2 ) 3 -0-(CH 2 )-CH,-CH 2 

\ / 
O 



(CH 3 ) 3 Si- [O- Si(CH 2 ) 2 ] I(K1 -[0-Si(CH3)] 3 -0-Si(CH3)3 

(CH 2 ) } - O- (CH 2 )-CH- CH 2 
OH HS 

[0023] Die erfindungsgemaBen Verbindung kfinnen beispielsweise die im folgenden Sfrukturen aufweisen: 



6 



EP0 930 342 A2 



Struktur (I),a: 



Stniktur (I),b: 



-Si — c 

i 

(s-z* 



R 

I 

-Si — O- 

I 

R 



(S-Z), 



R 

'R— Sh 
R 



O— S, 



R3 
I 

(S-Zi 



R 

I 

-Si— O- 

I 

R 



R 

I 

-Si — R 

I 

R 
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[0024] Es kfinnen jedoch auch vollkommen problemlos erfindungsgemaGe Verbindungen, welche sowohl end- als 
auch seitenstandige aminofunktionelle Qruppierungen 2 enthalten, synthetisiert warden. 

[0025] Die Verwendung der aminofunktionellen Polyorganosiloxane erfolgt bevorzugt in Form waBriger Zubereitun- 
gen, beispielsweise ais Emulsionen, welche nach bekannten Verfahren hergestellt werden kflnnen. 
[0026] Anwendungsgebiete fur die erfindungsgemaSen Verbindungen sind u. a. die Verwendung als Textilveredlungs- 
mittel Oder ais Tenside. Weiterhin konnen sie auch ais Bautenschutzmittel, als Zuschlagstoff zu Lacksystemen auf Was- 
serbasis und in der Korperpflege, beispielsweise als Konditionierer in Haarwaschmitteln angewendet werden. 
[0027] Auf Grund ihrer Kationogenitat, welche durch die Anzahl der Aminogruppen im Molekoi bedingt 1st. haften die 
erfindungsgemaBen aminofunklionellen Polyorganosiloxane sehr gut auf Substraten wie Textilien, beispielsweise auf 
Baumwolle, Polyester oder Polyamid. Die damit ausgerusteten Textilien sind atmungsaktiv, wasserdurchlassig und reib- 
echt und haben einen deutlich weicheren Griff, als diejenigen Verbindungen, die einen hohen Anteil an Acryfatgruppen 
und eine geringe Kationogenitat aufweisen. Durch die Copolymerisation von andere Funktionalitaten aufweisenden 
Monomeren konnen bei den erfindungsgemaBen Siloxanen gezielt Eigenschaften, wie z. B. die Waschpermanenz 
positiv beeinfiuBt werden. 

Ausfuhrungsbeispiele 



I. Herstellung der verwendeten mercaptofuktionellen Siloxane: 

Beispiel S1 

[0028] 125 g Merqptopropyldimethoxymethylsilan (DYNASYLAN 3403, Sivento Chemie GmbH) wurden mit 3.000 g 
eines hydroxyterminierten Organopolysiloxanes der durchschnittlichen Zusammensebung HO(Si(CH3) 2 0) 23 H und 0,5 
g Schwefelsaure (98 %ig) in einem 4 1 Dreihalskolben eingewogen, mit Stickstoff inertisierl und unter Ruhren auf 140°C 
erwarmt. Nach funf Stunden Reaktionszeit wurde ein Uebigkuhler aufgesetzt und bei einem Druck von 780 mbar 100 
g Gleichgewichtscyclen abdestilliert. Das so erhaltene SilikonGI war leichttrub und wies eine Viskositat von 4 000 mPas 
auf. 

45 Beispiel S2 

[0029] In einen 4 I Dreihalskolben wurden 85 g eines Gemisches von [0-Si(CH3)(CH2CH2CH2SH)] n mit n=3 bis 5, 
2.500 g eines trimethylsilyiendblockierten Polydimethylsiloxanes einer Viskositat von 1 .000 mPas und 30 g Tonsil-Kata- 
lysator gegeben und unter Stickstoffatmosphare 20 Stunden bei 90*C gehalten. Das so erhaltene Produkl wurde f iltriert 
so und ein Wares Ol mit einer Viskositat von 500 mPas erhalten. 

Beispiel S3 



[0030] In einem 0,25 I Dreihalskolben, ausgestattet mit Ruhrer, Gaseinleitungsrohr und Gasableitung wurden unter 
Ruhren in eine Mischung aus 0.1 g Diazabicyclooctan und 200 g eines trimethylsilyiendblockierten, glycidethermodrfi- 
zierten Polydimethylsiloxans (Epoxidgehalt: 0.31 mmol Epoxidgruppen/g Siloxan; Viskositat bei25°C: 300 mPas) uber 
einen Zeitraum von zwei Stunden bei 20°C Schwefelwasserstoff eingeleitet. In dem hochviskosen Reaktionsprodukt 
waren im C-NMR-Spektrum die beiden Signale bei 50,4 ppm und 43,5 ppm verschwunden und neue Signale bei 30,1 
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ppm und 76,2 ppm entstanden. 
Beispiel §4 

[0031] In einem 1 1 DreihaJskolben. ausgestattet mit RGhrer, Thermometer und RuckfluBkuhler wurde eine Mischung 
aus 100 g m-Xylol, 500 g eines mit Aminoelhylaminopropyl-Gruppen modifizierten Poldimethylsiloxans (Viskositat bei 
25 °C: 534 mPas; 0,68 Gew.-% Stickstoff, trimethylsilylendbloddert) und 35 g Thioglytolsauremethylester unter Stick- 
stoffatmosphare fur acht Stunden unter RuckfluB bei 150°C gekocht AnschlieBend wurde die Reaktionsmischung zwei 
Stunden bei 150 °C und p=50 mbar entfluchtigt. In dem so emaltenen hochviskosen und stark gelb gefarbten Siloxan 
waren titrimetrisch keine Aminogruppen mehr nachweisbar 

Beisoiel S5 

[0032] In einen 4 1 Dreihalskolben wurden 76 g der Verbindung HS(CH 2 )3Si(CH3)20Si(CH3) 2 (CH 2 )3SH l 2.350 g eines 
Qemisches aus Hexamethyltrisiloxan und Octamethyltetrasiloxan und 25 g Tonsil-Katalysator gegeben und unter Stick- 
stoffatmosphare 20 Stunden bei 90 °C gehalten. Das so erhaltene Produkt wurde filtriert und zwei Stunden bei 150 °C 
entfluchtigt. Es wurde ein Wares Ol mit einer Viskositat bei 25 °C von 100 mPas erhalten. 

Beisoiel S6 

[0033] In einen 4 I Dreihalskolben wurden 15 g der Verbindung HS(CH 2 J3Si(CH3) 2 OSi(CH3) 2 (CH 2 ) 3 SH ( 55 g eines 
Gemisches von (0-Si(CH3)(CH2CH2CH2SH)) n mit n=3 bis 5, 2.300 g eines Gemisches aus Hexamethyltrisiloxan und 
Octamethyitetrasiloxan und 25 g Tonsil-Katalysator gegeben und unter Stickstoffatmosphare 20 Stunden bei 90 °C 
gehalten. Das so erhaltene Produkt wurde filtriert und zwei Stunden bei 150 °C entflOchtigt. Es wurde ein Wares Ol mit 
einer Viskositat bei 25°C von 1900 mPas erhalten. 

II. Herstellung der aminof unktionellen Polyorganosiloxane: 

Allaemeine Verfahrensvarianten 
Variante A: 

[0034] Das mercaptofunktionelle Siloxan wurde in einem 250 ml Dreihalskolben unter Stickstoffatmosphare mit den 
Monomeren, dem Losungsmittel und dem Initiator versetzt und unter Ruhren fur acht Stunden bei der angegebenen 
Temperatur gehalten. Von dem Produkt wurden 100 g mit 1.000 g einer waSrigen Essigsaurelosung (3 Gew.-%) ver- 
mischt und 100 g FlOchtige bei 90°C unter vermindertem Druck abdestilliert. 

Variante B 

[0035] Das mercaptofunktionelle Siloxan wurde in einem 250 ml Dreihalskolben unter Stickstoffatmosphare mit den 
nichtionischen Monomeren, dem Losungsmittel und dem Initiator versetzt und unter Ruhren fur acht Stunden bei der 
angegebenen Temperatur gehalten. Nach einer Stunde wurde das ionische Monomer zugegeben. Von dem erhaltenen 
Produkt wurden 100 g mit 1.000 g einer waBrigen Essigsaureldsung (3 Gew.-%) vermischt und 100 g Fluchtige bei 
90°C unter vermindertem Druck abdestilliert 

Variante Q 

[0036] Das mercaptofunktionelle Siloxan wurde in einem 250 ml Dreihalskolben unter Stickstoffatmosphare mit den 
Monomeren, dem Losungsmittel und dem Initiator versetzt und unter ROhren for acht Stunden bei der angegebenen 
Temperatur gehalten. Von dem Produkt wurden 100 g mit 1.400 g einer waBrigen Essigsaurelosung (3 Gew.-%) ver- 
mischt und 400 g Fluchtige bei 90°C unter vermindertem Druck abdestilliert. 

Variante p 

[0037] In einem 250 ml Dreihalskolben wurden unter Stickstoffatmosphare 10 Gew.-% des mercaptofunktionellen 
Siloxanes, die Monomeren, das Losungsmittel und der Initiator vermischt und die Mischung unter ROhren insgesamt 
acht Stunden bei der angegebenen Temperatur gehalten. Beginnend nach einer Stunde Reaktionszeit wurden die rest- 
lichen 90 Gew.-% des mercaptofunktionellen Siloxanes innerhalb von funf Stunden gleichmaBig zugetropft. Von dem 
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Produkt wurden 100 g mil 1.000 g einer waBrigen EssigsaurelOsung (3 Gew.-%) vermischt und 100 g FlOchtige bei 
90°CumervermindertemDruckabdestilliert. 

YerfahrensbeiSPiele V1 bis V21 sowie Veraleichsh e isDiele Vol.1 und V^ l 9 

[0038] Diese Beispiele wurden in Form einer Tabelle (Tabelle 1} zusammengestellt. welche die eingesetzten Stoffe 
die jeweilige Vanante, nach der die Herstellung erfolgte, sowie das Aussehen des Produktes errthait. 

Verfahrensbeisoiel V2? 

[0039] Ineinem 1 1 Oreihalskolben, ausgestattet mil ROhrer, ROckfluBkOhler und Thermometer wurden lOOgdes Pro- 
duktes aus Beispiel S2 mit 50 g Methylacryfat, 0.3 g Azobis-(isobutyronitril) und 200 g o-Xylol versetzt und anschlie- 
Bend urrter ROhren auf 70 »C erwarmt Einige Minuten nach Erreichen der ReakSonstemperatur stelht man eine deutlich 
exottierme Reaktion test, der durch KOhlen des Ansatzes begegnet werden muB. Nach sieben Stunden ReakBonszeit 
erhalt man ein Wares, farbloses Produkt, welches aber deutlich viskoser geworden ist als die Ausgangsmischung Zu 
d.esem Zvwschenprodukt werden 100 g 3-Dimethylamino-1-prcpylamin gegeben und die Mischung fur zwanzig Stun- 
den am Siedepunkt bei 150 °C erhitzt. Danach wurde von der Mischung eine Probe entnommen und ein Wrierbarer 
AJminsbckstoffanteil von 4,7 Qew.-% ermitteH (entspricht Umsetzungsgrad von 74 %). Der ROckfluBkOhler wird durch 
einen Destillationskuhler ausgetauscht und das Xylol sowie Oberschussiges Amin bei 150 °C unter vermindertem 
Druck abdestilliert Nach Beeendigung der Destination wurde eine zahflOssige, gelbe Paste erhalten. Von dieser wur- 
den 100 g mrt 900 g einer waBrigen EssigsaurelOsung (3 Gew.-%) vermischt. Nach einer Stunde ROhren erhieft man 
eine transluzent durchscheinende. gelblich gefarbte Emulsion. 

Verfahrensbeispiel VPS 

zs 

[0040] In einen Reaktor mit Tauchbrenner aus Quarzglas wurden 30 g Dimethylaminopropylacrylat. 100 g Mecapto- 
silcxan aus Beisp,el S2. 50 g 2-Propanol und 1 .8 g Dibenzoylperoxid eingewogen. standig mittels SUckstoffstrom dutch- 
mischt und mit e.nem Thermostaten auf 5 °C gekflhlt Nach 4 Stunden Bestrahlung mit einem 125 W 
Quecksilberdampfrnitteldruckstrahler wurde ein Produkt erhalten. das in einer waBrigen Essisigsaurelosung (3 Qew- 
30 %) war losltch ist. 

III. Herstellung von Emulsionen 

Emulsion E1 

[0041] Von dem Polymerisationsprodukt aus Verfahrensbeispiel V5 wurden 100 g mit 5 g Essigsaure (100 Gew-%) 
versetzt und unter ROhren 150 g entmineralisiertes Wasser zugegeben. Von dieser Uteung wurden 150 g Was- 
ser^sem,ttel-Gemisch bei 80°C im Vakuum abdestiliiert Die so ertialtene Emulsion war War und leicht mit Wasser 
verdunnbar. 

Veroleichsbeispiei Vql ? 

L°J*!?! « lr ? ei " eS Si,oxanes Trimethylsilyl-Endgruppen und Aminoethylaminopropyl-Seitenketten (0,65 Gew-% 

S2?S^I^f I 25 " 01 2 ' 10 ° mPaS) WUrd6n mit 10 9 ein6S 'sotridexcylpolyethylenglykoles mit durchschnittlich 
sieben Ethytenox.de.nhe.ten, 1 g Essigsaure (100 Gew,%) und 15 g Isopropanol solange verruhrt, bis eine Ware 
Mischung erhalten wurde. AnschlieBend wurden insgesamt 69,5 g Wasser in Weinen Portionen unter Ruhren in das 
Gem.sch gegeben. Es wurde eine Ware bis leicht blaustichige Mikroemulsion erhalten. 

IV. AusrQstung von Textillen (Anwendungsbelsplele) 

iV-a) Foufardverfahren - Beisoiele A1 bis Am 
[0043] Verwendet wurden 

- eine gebleichte. unausgerustete Baumwollfrotteeware mit 400 g/m 2 fur die Bestimmungen von Weichoriff und Was- 
sereinsinkzeit sowie 

- eine rote Baumwollwebware mil 1 20 g/m 2 fflr die Bestimmungen von Reibechthert und Trockenknittererholungswin- 
Keis. 
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2l Mat f^f n r: dGn mit der I"**" Flotte getrankt. mil einem Zweiwalzentoulard auf 80 % Flottenaufnahme 
2RSC KISSSS 10 — "* — * * — - — ^-enJ 

KJ?^ ' ^ebnissedermateis Fou- 

IV.b) Auszi ehverfahren - Beispiele A1 1 bis A13 

[0045] Ven^endet wurde eine geUeichte. unausgerustete Baumwollftotteeware mrt 400 g/m 2 . Diese wurde in die 

? 0> 6in96t 20 b6i 20 ° C bG,aSSen ' dann ^ausgenommen und anschNe 
? n bS 20 C 9 etrocknet sow,e mmdestens 8 Stunden bei Raumtemperatur ausgelegt 
[0046] Folgende Ergebnisse wurden erhalten: 
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Produkt aus Bsp. 


Produktmenge, bezo- 
gen auf Qewicht Frotte- 
stoff inGew.-% 


Weichgriff (Grrffbewer- 
tung) 


Beispiel A1 1 


V1 


7,0 


3 


Beispiel A12 


Vgl.1 


7,2 


1 


Beispiel A13 


Vgi.3 


2,0 


2 



a. V. Bestimmungsmethoden fOr die Ergebnisse der Anwendungsbeispiele 

Bestirnmuno des Weichorift (Gri ffbewertunq) 

,„ J 3 * d6r Weichsriff von Texlilien stark dem subjektiven Empfinden der Teslpersonen unterliegt kann nur eine 

«^ n !T' wurele " d J e a^gerusteten Muster hinsichtlich ihres Weichgriffs beurte.lt und in eine Rangfolge 
g^acht Dazu wurden von 10 Personen in Abhangikeit der Anzahl n der getesteten Muster 1 bis n Punkten vergeben 

S? " t W6 J CheSte MUSl6r Und 1 PunW ,Qr das « weni 9 sten weict * duster vergeben wurden in den 

^ Tabellen sind d.e Durchschmttswerte der jeweils auf die einzelnen Muster entfallenen Punkte angegeben. 

Beslimmun^ ri ar Wassereinsinkzeit 

Ha^L DaS = US9 . er °** e Muster wulde mindestens acht Stunden zur Akklimatisation an die Luftfeuchtigkeit belas- 
40 SSZ rtes Wasser daraufgegeben und die Zeit bestimmt bis der Wassert?cpfen vom 
gSde" ^ 9 5 ' MinUten " ES WUfden Bestir " mu "9 e n durchgefGhrt und der MWelwert 
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SO 



55 



Bestirnmuno der Reibechthait 

Sre durSon n rt Un9en der Norm EN ,S0 1050(12 und 105 " A 03 mit einer roten Baumwoll- 

Bestimmung der Flortenstahilitflt 

U^T^A^SS,^" 0rBan ° po| y si,oxanemulsionen «" «kalen in AusrOstungsflotten zu prOfen wurde der 
f a r\ rdend ' e Flotten entsprechend der angegebenen Rezeptur in einem 1000 ml Becherglas angesetzt und mit Natri- 

SSSl^l" ^ 10 e : n9e6te,lt * Flotte'zwanzig MhuSrfJ JSl 

Tb lion^In b ^f w « tause " d u Umdrer '"n9en pro Mmute gerQhrt. Nach dem Ablaut dieser Zeit stellte man den ROhrer 

w^Z^^ 



Bewertung: 1 keinerlei Abscheidungen oder Trubung 
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2 ThObung der Flotte hat sich verstarkt 

3 Off ilm ist auf der Oberfiache sichtbar 

4 Oltropfen und Abscheidungen sind sichtbar 
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PatentansprOche 

t • AM***. Po.yorgs.osi.oxane de, a „ Bem einen Forme. <■) 

(R'^SiO,,), (R 2 SiO M X (RSiO M ) c (R 2 SiO w)(1 



(I) 



I 

(S-Z) k 



I 

(S"2) k 



(Ml) (M2) (M3) H 
emspricht wobei (Ml) eine Strukfcreinheit. ausgewahlt aus 



(II) 



(A) 




Oder (B) 




darsteltt. worin W eine -NR 2 - oder n n, 

S WasfeSn!^ f tt,9,e ° d6r u ^attigfe AJkyl-, Ary, rfeTXL,^ 309,9 VOneinander substituierte 



5(7 



55 



15 



EP 0 930 342 A2 



(C) 



(E) 



CH 

I 

H 2 C 



H 2 



H 2 
C 



N 




(D) 



oder (F) 



H2 Hj 

ch ch"'' 0 ^ 



H 2 H 2 

I I 

N 

R s R X 



oder (J) 




(H) 



H 

-C CH- 



HOOC COO 



darstellt, wobei R 6 eine — COOR 7 - oder — CONr2.r8 c«,„i d „ „^ „. , _ 

einenlinearenaiermzweigter i/Mkvl^^Mhte «t « Ph enyl-Gruppierung darstelH. wobei R 7 
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1 ~&»«r-r--* 

gememen Formal (I) der Rest R 3 keine leicrri ihM^^T ? • 2eiehnet daB ,n der Veibindung der all- 
abspaltendenGruppjerungenenthait ^'^erbaren, kerne ungesattigten und/oder keine Protonen 

-{CH 3 ) 3 -^-(CH 2 ) J -NH(C=0-CH J )- 
5 0=C-CH,- 
Qruppierung bedeutet. 

Ml. M2 M M3 in anes fcSS.*S£S ^°" ,r (M3 > "*«"■ WW*™*. Wtotagn 
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und/oder Ethylmethacrylat, und anschlieGend mrt Verbindungen der allgemeinen Formel H 2 N— U— N(R 4 ] 
umsetzt wobei R 4 sowie U die oben angegebene Bedeutung aufweisen. 

17. Veiwendung der aminofunktionellen Polyorganosiloxane nach Anspruch 1 in Form waBriger Zubereitungen. 

18. Verwendung der aminofunktionellen Polyorganosiloxane nach Anspruch 1 als Textilveredlungsmrttel. 

19. Verwendung der aminofunktionellen Polyorganosiloxane nach Anspruch 1 als Tenside. 
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